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Beschreibung 

♦ 

Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung von Melamin im 
einphasigen Rohrreaktor 

* 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren nach dem Oberbegriff des 
Anspruchs 1 und eine Vorrichtung nach dem Oberbegriff des 
Anspruchs 14 . 

10 Jeder Reinstoff weist als charakteristische 

Stoffeigenschaften eine kritische Temperatur, einen 
kritischen Druck und ein kritisches Volumen auf . Befindet 
sich ein Stoff im uberkritischen Zustand, so existiert keine 
Trennung mehr zwischen einer Plussigphase und einer Gasphase 
Das uberkritische Fluid verhalt sich in vollig eigner Weise. 
Zum Beispiel kann ein uberkritischer Stoff eine Viskositat 
eines Gases aufweisen bei der Dichte einer Fliissigkeit. Durch 
die Variation des Drucks und der Temper aturbedingungen 
konnen die FlieSeigenschaf ten eines Stoffes meist in weiten 
2 0 Bereichen gezielt beeinflusst werden. 

Bei einer Mischung von uberkritischen Stoffen (z.B. Ammoniak 
und Kohlendioxid) mit unterkrit ischen Stoffen (je nach 
Temperatur z.B. Melamin) kann es bei vollstandiger 
Mischbarkeit zu Gemischeigenscbaf ten kommen, die denen 
uberkritischer Stoff e entsprechen. Dies bedentet, dass das 
Gemisch einphasig vorliegt . 

Es 1st bekannt (siehe z.B. Ullmann's Encyclopedia of 
30 Industrial Chemistry, 5. Auflage, Vol. A16, S.' 171 f f ) , 
Melamin durch thermische Umsetzung zu Melamin gemaS 

6 H 2 N-C0-NH 2 -> C 3 N 3 (NH 2 ) 3 + 6 (NH 3 ) + 3 C0 2 
Harnstoff Melamin 
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herzustellen. Dabei wird geschmolzener Harnstoff (T schmelz 
132 °C) eingesetzt. Als Reakt i onsprodukt fallen Melamin" 
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Ammoniak und Kohlendioxid an. Ammoniak und Kohlendioxid 
werden zusaramen als Off gas bezeichnet. 

Grundsatzlich gibt es zwei Herstellungsverf ahren fur 
Melamin, namlich nicht-katalytische, Hochdruckverf ahren und 
katalyt iache Niederdruckverf ahren . 

Bei Niederdruckverfahren wird eine Gasphasenreaktion bei 
Drucken von typischerweise 10 bar und Temperaturen zwischen 
390 und 410 o C durchgef ^ rt m Be . den Hochdruckverf ahren wird 
exne Flussigphasenreaktion bei Temperaturen zwischen 3 70 bis 
425 oc und Drucken zwischen 70 und 150 bar durchgef iihrt . 

Dabei besteht bei beiden Verf ahrensvarianten der Nachteil 
dass grofie Mengen an Offgas anf alien. Da diese stoffe bei' 
den Reaktionsbedingungen in der Gasphase vorliegen, muss 
. xnsbesondere der Reaktor entsprechend grofc dimensioniert 
werden Da das Reaktionsgemisch stark korrosiv i st/ mussen 
die relativ groSen Reaktionsbehalter aus besonderem 
Material, z.B. Titan gefertigt werden. 

Eine Verwendung eines kompakten Rohrreaktors kommt bei 
dxesen Bedingungen nicht in Betracht, da das Offgas den 
nxcht umgesetzten Harnstof f sehr schnell aus dem Reaktor 
schxebt . Es lage ein zweiphasiges Reaktionsgemisch vor 
Aufierdem ist der Warmeubergang unter diesen Bedingungen 
schlecht, so dass sehr grofie Warmeubergangsf lichen ben6ti gt 
werden, urn die hohe Reaktionswarme einzubringen, was die 
Reaktoren weiterhin stark verkompliziert . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, mit denen eine 
effxzientere Reaktion zu Melamin moglich ist. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 gelost. 
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ErfxndungsgemaS lauft die Reaktion von Harnstoff 2U Melamin 
zumxndest teilweise bei Reaktionsbedingungen ab, bei denen 
mxndestens ein Edukt, Zwischenprodukt und / oder Endprodukt 
xn exnem uberkritischen Zustand vorliegt. Auch bildet die 
Mxschung aus mindestens exnem Edukt, Zwischenprodukt und / 
oder Endprodukt eine itn Wesentl ichen homogenen Phase 
xnsbesondere liegen alle Edukt e , Zwischenprodukt e und / oder 
Endprodukte in vollstandiger Losung vor. 

Durch die Verwendung eines "uberkritischen Gemisches" lasst 
sxch exne Einphasigkeit herstellen, durch die das 
Reaktorvolumen stark reduziert werden kann. 

Dadurch kann Material und Baurau™ eingespart werden. Dies 
fuhrt auch zu einem verbesserten Sicherheitsaspekt , da die 
unter Hochdruck stehende Stof ft nenge kleiner ist . Durch den 
hohen Druck wird im ubrigen auch die MelaTninqualit „ 

111 ^ Ante±1 an *- ben P~>**ten verringert wird 

Dxe uberkritischen Stof f eigenschaf ten fuhren bei 

entsprechender Stromungsgeschwi-ndigkeit , die wegen dieser . 
Stoffexgenschaften bei ertragli_chem Druckverlust erreichbar 
ist, zu exner sehr hohen Warmeixbergangszahl , die den Eintraa 
der notwendigen Reaktionsenergie uber die relativ kleine 
Rohrwandflache gestattet . 

Vorteilhaft ist es, wenn die Reaktion zumindest teilweise bei 

™bl^ T X bar ' inSb — -ischen 600 und Bo7 

bar ablauft. In vorteilhaf ter Weise lauft die Reaktion 

r nd T te ^ WeiSe bei Temperatur von mindestens 350 

<w, msDesondere 400 °C ab. 



•en 



Verfe^ V °" e " ha£tSn Aus g e Sta ltun 3 dee erf indungsgem&s , 
Verfahrens lauft die Reaktion in einem kontinuier lichen 

Rohrre^r ^ ^ ^ " bemdm -rteilhaft. wenn der 
Rohrreaktor Z ur Erzeugung der Reaktionstemperatur « m i D * 
teilweise beheizt wird. ™Peratur wemgstens 
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Ferner ist es vorteilhaft, wenn flussiger Harnstoff als 
Edukt eingesetzt wird. 

Das Erreichen des Reaktionsdrucks wird vorteilhaf terweise vor 
dem Reaktor durch eine Hochdruckpumpe bewirkt, die den 
flussigen Harnstoff f ordert . 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung des 
erf indungsgemaSen Verfahrens wird das Reaktionsprodukt des 
Reaktors zur Verfestigung des Melamins in einen 
Entspannungsbehalter mit Druck kleiner als 200 bar, 
insbesondere Atmospharendruck entspannt. 

Durch die Entspannung von einern sehr hohen Druck tritt eine 
deutliche Abkuhlung ein. Vorteilhaf terweise ist der 
Entspannungsbehalter temperierloar . 

Dabei kann es vorteilhaft sein , wenn ein im 
Entspannungsbehalter entstehend.es Offgas, mindestens den 
Druck einer Harnstoff synthese aufweist, so dass es einer 
Harnstoff syntheseanlage zugefuhrt werden kann. 



exn 



Auch ist es vorteilhaft, wenn die erf indungsgemafie 
Vorrichtung eine Entspannungsvorrichtung, insbesondere 
Ventil zur kontrollierten Entspannung in den 
Entspannungsbehalter aufweist. 

Des Weiteren ist es vorteilhaft, wenn eine 

Regelungsvorrichtung zur Druckregelung im Reaktor vorgesehen 
ist, besonderes wenn die Regelungsvorrichtung fur den 
Reaktordruck mit der Entspannungsvorrichtung gekoppelt ist. 

Die Aufgabe wird auch durch eine Vorrichtung mit den 
Merkmalen des Anspruch 13 gelost, wobei ein Reaktor als 
Rohrreaktor fur uberkritische Reakt ionsbedingungen 
ausgebildet ist. Ein solcher Reaktor kann sehr kompakt gebaut 
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In vorteilhafter Weise weist der Rohrreaktor eine Titan- 
Legierung auf, urn gegen korrosive Medien geschutzt zu sein. 

Auch ist es vorteilhaft, wenn die erf indungsgemafie 
Vorrichtung eine Entspannungsvorrichtung zur Entspannung von 
Reaktionsprodukten in einen Enfcspannungsbehalter auf weist . 

Pie Erfindung wird nach.folg.end unter Bezugnahme auf die 
Figuren der Zeichnungen an einem Ausfuhrungsbeispiel naher 
erlautert . Es zeigen: 

Fig. 1 ein Verf ahrensf liefcbild fur einen uberkritischen 

15 Melaminprozess; 

Fig. 2a-2d Messergebnisse fur die Anderung des Volumens in 

Abhangigkeit vom Druck. 

> 

In Fig. 1 ist eine Ausf uhrungsf orm des . erf indungsgemaJSen 
Verfahrens dargestellt. Dabei cjeht es um die Produktion von 
Melamin (2 , 4 , 6-Triamino-l, 3 , 5 , -Triazin, C 3 N 6 H 6 ) aus Harnstoff 
(Carbamid, CO(NH 2 ) 2 ). 

Dazu wird Harnstoff in einem Vorlagebehalter 1 vorgelegt und 
nach Bedarf einem Reaktor 4 zugef uhrt . 

Der Harnstoff im Vorlagebehalter 1 wird bei einer Temperatur 
von etwas mehr als 132°C vorgelegt. Anschliefiend wird die 
Harnstoff schmelze durch eine Hochdruckpumpe 3 J.Z.B. Membran- 
Kolbenpumpe oder Zahnradpumpe ) auf ein Druckniveau gebracht 
das so hoch liegt, dass die nachfolgende Reaktion im Reaktor 
4 im Wesent lichen einphasig verlaufen kann. 

Das Phasenverhalten kann bestinimt werden, indem die 
Volumenanderung in Abhangigkeit der Temperatur bei konstantem 
Druck gemessen wird. Bei niedrigen, konstant gehaltenen 
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Drilcken (z.B. 130 bar), d.h. beim Vorliegen eines 
zweiphasigen Gemisches, ist ein sprunghafter tostieg des 
Volumens bei ste.igender T em peratur zu erkennen; eine 
gasf6rmige Phase entsteht. P uh rt man die 3lelcHe Mes 

tZLtlt V ° 1UmenZUnatae rait -teigender Tempered ohne Sprung 
best!Zen Er " armUn9 ^^ige Warmemenge im Kalorimeter 



bestimmen. 

Der Druck im Reaktor 4 wird, 



uber 550 bar ' ^ Ein P hasi ^it zu erreichen, 

uber 550 bar, vorzugsweise im Bereich von 600 bis 800 bar 
liegen. ^ 

Tl^T* e±neS ak2Sptablen Umsatz - -rd der Realtor 4 
auf mxndestens 350 - C , vorzugsweise um 400^ geheizt iJl 
wird der Reaktor 4 uber seine Mn ge mit einer^I ^ «^ 
die rozesste^eratur gebracht . Bei diesen Bedingungen lie^t 
das Reaktionsgexnisch in einer einzigen Phase vor Die ' 
Stromung wird in diesem Fall als Pfropfenstromung 
ausgebildet, so dass'sich ein intensiver 
einstellen kann. 

der Rear"" ^ ^ Offgase sind Teil 

der Reaktionsmasse mit uberkritischen Stoff^^^u,,. 1 




Reaktor 4 ist als kontinuierlicher Rohrreakt 



Stoffeigenschaften. Der 
or ausgebildet. 



Nach dem Reaktor 4 werden die Reaktionsprodukte (Melamin 
Ammonxak, Kohlendioxid, NH 2 C0 ON H 4 , NH 2 C 0N H 2 , Reste von 
Harnstoff ( Z .B. 15%)) uber eine Ent 
einen Entspannungsbehalter 6 geleitet. 



spannungsvorrichtung 5 i n 



Die Entspannungsvorrichtung 5 ist als Ventil ausgebildet 
Durch die Entspannung der Reaktionsprodukte bildet sich im 
Entspannungsbehalter 6 ein Druck aus . Es kann ein geringer 

es kann aber auch ein Druck von etwa 200 bar gewahlt werden, 
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urn das Off gas in eine Harnstof f anlage zuruck 2u - fuhren. Auch 
Quenschen in z.B. Ammoniak oder Wasser ist denkbar. 

Die Temperatur im Entspannungsbehalter 6 kann zwischen 
Raumtemperatur und der Hydrolyse- bzw. Zersetzungstemperatur 
des Melamins gewahlt werden. Dabei verfestigt sich das 
Melamin sehr schnell oder kann im Quenchmedium gelost werden 
Der Entspannungsbehalter 6 ist mit einer Temper! ervorrichtung 
ausgestattet, die wahlweise ein Heizen oder Kuhlen erlaubt 
Durch die Temperierung kann z.B. der physikalische Zustand' 
des Melamins in weiten Grenzen beeinflusst werden. 

Das Ventil 5 dient auch .als Stellglied fur eine 
Regelungsvorrichtung 42, die hier als PI-Regler ausgebildet 
ist. Grundsatzlich konnen natiirlich auch andere 
Regelmechanismen, z.b. MehrgroSenregelungen gewahlt werden 
Auch smd u.U. notwendige Sicherheitsventile oder 
Sicherheitsregelungen hier nicht dargestellt . 

Nach dem Entspannen werden die gasformigen Offgase oben aus 
dem Entspannungsbehalter 6 abgef uhrt . Wenn der 
Entspannungsbehalter 6 entsprechend temperiert ist, kann das 
Carbamat (NH 2 COONH 4 ) in Kohlendioxid und Ammoniak (Offgas) 
thermisch zersetzt werden. Bei einem geeigneten Drucknivaau 
im Entspannungsbehalter 6 kann das Offgas in den 
Hochdruckteil einer Harnstof fsynthese ruckgefuhrt werden. 

Die festen oder im Quenchmedium auf genommenen Bestandteile 
(Melamin, NH 2 COONH 4 , NH 2 CONH 2 ) werden aus dem 

Entspannungsbehalter 6 ausgetragen und werden dann zu einem 
7^ VSrar ^-itungsschritt 7, z.B. einer Konf ektionierung 
oder zu einer hier nicht naher dargestellten 
Umkristallisation zu einer Wasche gefuhrt. 

In Fig. 2a bis 2d sind Messergebnisses dargestellt, die bei 
der Herstellung von Melamin ira Gegenwart von Ammoniak und 
Kohlendioxid gewonnen wurden. Dargestellt ist jeweils die 
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Anderung des Volumens in Abhangigkeit von der Temperatur. Der 
Druck wurde jeweils konstant gehalten. 

Bei dem niedrigsten Druck von 13 0 bar (Fig. 2a) ist 
erkennbar, dass oberhalb von ca. 265°C eine starke 
Volumenzunahme einsetzt, d.h. es entsteht eine zweite 
gasformige Phase. Bei der nachsten Druckstufe von 35o'bar 
(Fig. 2b) fallt die Druckzunahme oberhalb von 300 °C nicht 
mehr ganz so heftig auf; der Gradient ist geringer. Dieser 
Trend setzt sich bei 600 bar (Fig. 2c) fort. Eine. Verdampf ung 
durfte im Bereich von 300 bis 350 °C stattfinden. 

Fig. 2d zeigt schliefilich die Volumenzunahme bei einem Druck 
von 800 bar. Eine abrupte Volumenzunahme ist praktisch nicht 
erkennbar. Dies zeigt, dass die Mischung aus Edukten, 
Zwischenprodukten und Endprodukten eine im Wesentlichen 
homogene Mischung bilden, deren Volumen relativ monoton mit 
der Temperatur wachst. 

Die Erf indung beschrankt sich in ihrer Ausfuhrung nicht auf 
die vorstehend angegebenen bevorzugten Ausf uhrungsbeispiele 
Vxelmehr ist eine Anzahl von Varianten denkbar, die von dem 
erfindungsgemafien Verfahren und der erf indungsgemafien 
Vorrichtung auch bei grundsatzlich anders gearteten 
Ausfuhrungen Gebrauch machen. 
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Bezugszeichenliste 

1 Vorlagebehalter 

3 Hochdruckpumpe 

4 Reaktor 

5 Entspannungsvorrichtung 

6 Entspannungsbehalter mit Tetnperiereiririchtung 

7 Weiterverarbeitungsschritt 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Melamin durch thermische 
Umwandlung von Harnstof f 

dadurch gekennzeichnet , 

a) dass die Reaktion von Harnstoff zu Melamin zumindest 
teilweise bei Reaktionsbedingungen ablauft, bei denen • 
mindestens ein Edukt, Zwischenprodukt und / oder Endprodukt 
in einem uberkritischen Zustand vorliegt, und 

b) die Mischung aus mindestens einem Edukt, Zwischenprodukt 
und / oder Endprodukt im Wesentlichen eine homogene Phase 
bilden, insbesondere alle Edukte, Zwischenprodukte und / 
oder Endprodukte in vollstandiger Losung vorliegen. 

4 

■ I 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Reaktion zumindest teilweise 
bei einem Druck uber 550 bar, vorzugsweise zwischen 600 bar 
und 800 bar ablauft. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktion zumindest teilweise 
bei einer Temperatur von mindestens 350 °C, insbesondere 400 
°C ablauft. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, das die 
Reaktion in einem kontinuierlichen Rohrreaktor (4) 
durchgefuhrt wird. 

5 . Verfahren nach Anspruch 4, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Rohrreaktor (4) wenigstens 
teilweise beheizt wird. 
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6. Verfahren nach mindestens einera der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , dassHamstoff 
als fliissiges Edukt eingesetzt wird. 



7 . Verfahren nach mindestens einem der vorhergehen 
Anspriiche, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , dass das Edukt 
vor dem Reaktor (4) durch eine Hochdruckpumpe (2) auf den 
notwendigen Reaktionsdruck gebracht wird. 

8 . Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden • • • 
Anspriiche, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , dass das 
Reaktionsprodukt des Reaktors (4) zur Verfestigung des 
Melamins in einen Entspannungsbehalter (6) mit einem Druck 
unterhalb von 200 bar, insbesondere Atmospharendruck 
entspannt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , dass ein im 
Entspannungsbehalter (6) entstehendes Off gas, mindestens den 
Druck einer Harnstof f synthese aufweist, so dass es einer 
Harnstoffsyntheseanlage zugefuhrt werden kann. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch 

gekennzeichnet, dass der Entspannungsbehalter (6) 
temperiert ist . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch 
erne Entspannungsvorrichtung (5) , insbesondere ein Ventil 

zur kontrollierten Entspannung in den Entspannungsbehalter 
(6) . 

12 . Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspriiche, gekennzeichnet durch eine 
Regelungsvorrichtung (5) zur Druckregelung i ra Reaktor (2) . 
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13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Regelungsvorrichtung ( 5 ) fur 
den Reaktordruck mit der Entspannungsvorrichtung (3) 
gekoppelt ist. 

14 . Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verf ahrens nach Anspruch 
dadurch gekennzeichnet, 

9 

dass der Reaktor (4) als Rohrreaktor fur uberkritische 
Reaktionsbedingungen ausgebildet ist. 

15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Rohrreaktor (4) eine Titan-Legierung aufweist. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 14 oder 15, 

gekennzeichnet durch eine Entspannungsvorrichtung 
(5) zur Entspannung von Reaktionsprodukten in einen 
Entspannungsbehalter (6) . 
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Fig. 2c 
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